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"Verfahren zur Herstellung von Hasch- Oder Reinigungsmitteltabletten" 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung tensidhaltiger Wasch- 
oder Reinigungsmitteltabletten unter Anwendung der Mikrowellentechnik. 

Der Nachteil von herkfinmlichen Wasch- und Reinigungsmitteltabletten, ins- 
besondere von Waschmitteltabletten, die Qblicherweise durch Verpressung 
hergestellt wurden, bestand darin, daB sich diese Tabletten aufgrund ihrer 
Kompaktheit nicht schnell genug l&sten und die Aktivsubstanzen im Wasch- 
gang zu langsam freigesetzt wurden. ZusStzlich besaQen insbesondere 
Waschmitteltabletten eine zu geringe Zerfallsgeschwindigkeit. 

Die Sltere, nicht vorverSffentlichte internationale Anraeldung 
PCT/EP94/01330, auf deren Offenbarung ausdrQcklich verwiesen wird. be- 
schreibt ausfOhrlich die Herstellung von wasch- und reinigungsaktiven Ta- 
bletten unter Anwendung der Mikrowellentechnik, die eine extren hohe L6- 
segeschwindigkeit bzw. Zerfallsgeschwindigkeit aufweisen. Eine wesentliche 
Voraussetzung fOr die Herstellung von Tabletten aus pulverfSrmigen oder 
granularen Rohstoffen unter Anwendung von Mikrowellen besteht darin, daB 
zumindest ein Teil dieser Ausgangsstoffe in hydratisierter Form vorliegt, 
wobei unter "hydratisiert" "hydratisiert unter bestimmten Bedingungen 
bezQglich Temperatur, Druck oder relativer Feuchtigkeit der AtmosphSre, 
welcher der Rohstoff ausgesetzt ist oder mit welcher der Rohstoff im 
Gleichgewicht steht" verstanden wird. Unter "Mikrowellen" wird im Rahmen 
dieser Erfindung der gesamte Frequenzbereich zwischen 3 und 300000 MHz 
verstanden, der also neben dem ei gent lichen Mikrowellenbereich von ober- 
halb 300 MHz auch den Radiowellenbereich von 3 bis 300 MHz umfaBt. Mit 
Hilfe dieser Technik lassen sich sogenannte Makrosolids, die neben Ta- 
bletten beispielsweise auch Bldcke umfassen, herstellen, die Qblicherweise 
bis zu 40 Gew.-* an Tensiden enthalten kSnnen. Falls einer der in sub- 
stantiellen Mengen eingesetzten Rohstoff e ein kristal lines Schichtsilikat 
insbesondere vom Typ SKS-eC^) (kristal lines Natriundisilikat; Handelspro- 
dukt der Hoechst AG, Deutschland) ist, kann der Tensidgehalt sogar bis zu 
60 Gew.-V betragen. Weitere mSgliche Inhaltsstoffe sind einerseits die 
Mikrowellen-aktiven hydratisierten anorganischen oder organischen Salze 
wie Alkaliphosphat, Alkalicarbonat, Alkalibicarbonat, Alkalisulfat und 
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Citrat, aber auch Zeolith und sogar Peroxybleichinittel wie Perborat odei 
Percarbonat. Diese werden bevorzugt in urnhQllter Form eingesetzt. 

Schwierigkeiten bestehen noch bei der Herstellung von Mikrowellen-Tablet- 
ten, welche Aniontenside in substantiellen Mengen, beispielsweise in Men- 
gen oberhalb 10 Gew.-% sowie anorganische Saize in Mengen unterhalb 6( 
Gew.-% enthalten. Derartige Tabletten lassen sich zwar technisch gemaB der 
Lehre der PCT/EP94/01330 herstellen; insbesondere Sulfat- und Sulfonat- 
haltige Aniontenside neigen jedoch in derartig hohen Konzentrationen zi 
VerbrSunungen, wodurch zwar die Waschleistung nicht beeintrSchtigt wird. 
welche jedoch vom Verbraucher nicht akzeptiert werden. AuBerdem ver- 
schlechtert sich das L5severhalten der Tabletten mit steigendem Tensid- 
gehalt. 

Es wurde nun gefunden. daG das LSseverhalten tensidhaltiger Mikrowellen- 
Tabletten erhOht werden kann, indem ein wesentlicher Teil der Tenside 
nicht als Einzelrohstoff in die tabletten eingearbeitet wird. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung 
aniontensidhaltiger Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten, wobei diese 
unter Anwendung der Mikrowellentechnik hergestellt werden und die anio- 
nischen Tenside in Form eines oder mehrerer Compounds in das Verfahren 
eingebracht werden. 

Der Einsatz von derartigen Tensidcompounds, auch von hochkonzentriert'en 
Tensidconpounds mit Gehalten von bis zu etwa 95 Gew.-% an Tensiden bewirkt 
lokale Tensidkonzentrationsunterschiede in der Tablette, was sich nicht 
nur als Vorteil bei der Verarbeitung, sondern auch beim spSteren Zerfall 
der Tablette in der Waschflotte auswirkt. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate 
und Sulfate eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vor- 
zugswelse Cg-Cis-Alkylbenzolsulfonate, Olef insulfonate, d.h. Gemische aus 
Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie bei- 
spielsweise aus Ci2-Ci8-Monoolef inen mit end- oder innenstfindiger Doppel- 
bindung durch Sulfonieren mit gasfOrmigem Schwefeltrioxid und 
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anschlieBende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte 
erhait, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C12- 
Ci8-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit 
anschlieQender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind 
auch die Ester von a-SulfofettsSuren (Estersulfonate) , z.B. die a- 
sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfett- 
sSuren geeignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte FettsSureglycerinester. Un- 
ter FettsSureglycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren 
Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von 
einem Nonoglycerin mit 1 bis 3 M0I FettsSure oder bei der limesterung von 
Triglyceriden mit 0,3 bis 2 MoT Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sul- 
fierte FettsSureglycerinester sind dabei die Sulf ierprodukte von gesat- 
tigten FettsSuren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der 
CapronsSure, CaprylsSure, CaprinsSure, MyristinsSure, LaurinsSure, Pialmi- 
tinsSure, StearinsSure oder BehensSure. Geht man dabei von Fetten und 
Dlen, also natOrlichen Gemischen unterschiedlicher FettsSureglycerinester 
aus, so ist es erforderlich, die Einsatzprodukte vor der Sulfierung in an 
sich bekannter Weise mit Hasserstoff weitgehend abzusSttigen, d.h. auf 
lodzahlen kleiner 5, vorteilhafterweise kleiner 2 zu harten. Typische 
Beispiele geeigneter Einsatzstoffe sind Palro51, PalmkernSl, Palmstearin, 
OlivenSl, RQbSl, KorianderSl, SonnenblumenSl , BaumwollsaatOl , ErdnuBQl, 
Lein61, LardSl oder Schweineschmalz. Aufgrund ihres hohen naturlichen An- 
teils an gesattigten Fettsauren hat es sich jedoch als besonders vorteil- 
haft erwiesen, von Kokos51, PalmkernSl oder Rindertalg auszugehen. Die 
Sulfierung der gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen oder 
der Mischungen aus Fettsaureglycerinestern mit lodzahlen kleiner 5, die 
Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen enthalten, erfolgt vorzugsweise 
durch Umsetzung mit gasfdrmlgem Schwefeltrioxld und anschlieBender Neu- 
tral isierung mit waBrigen Basen, wie sie in der international en Patentan- 
meldung WO-A-91/09009 angegeben ist. Die Sulf ierprodukte stellen ein kom- 
plexes Gemisch dar, das Mono-, Oi- iind Triglyceridsulfonate mit a-stan- 
diger und/oder innenstandiger Sulfonsauregruppierung enthait. Als Neben- 
produkte bilden sich sulfonierte Fettsauresalze, Glyceridsulfate, Glyce- 
rinsulfate. Glycerin und Seifen. Geht man bei der Sulfierung von ge- 
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sattigten Fettsfiuren oder geharteten Fettsaureglycerinestergemischen aus, 
so kann der Anteil der a-sulfonlerten Fettsaure-Disaize je nach Verfah- 
rensfQhrung durchaus bis etwa 60 Gew.-* betragen. 

Geeignete Tenside vom Sulfat-Typ sind die Schwefelsauremonoester aus pri- 
maren Alkoholen natQrIichen und synthetischen Ursprungs. Als A1k(en}y1- 
sulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwe- 
felsaurehalbester der Cx2-Ci8-Fetta1koho1e beispielsweise aus Kokosfett- 
alkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol 
Oder der Cio-C20-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole 
dieser Ketteniange bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind A1k(en)y1sulfate 
der genannten Ketteniange, welche einen synthetischen. auf petrochemischer 
Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten. die ein analoges 
Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von 
fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind C15-C18- 
A1k(en)y1su1fate insbesondere bevorzugt. Dabei kann es auch von besonderem 
Vorteil und insbesondere fOr maschinelle Haschmittel von Vorteil sein, 
Ci6-Ci8-Alk(en)ylsulfate in Kombination mit niedriger schmelzenden Anion- 
tensiden und insbesondere mit solchen Aniontensiden, die einen niedrigeren 
Krafft-Punkt aufweisen und bei relativ niedrigen Waschtemperaturen von 
beispielsweise Raumteinperatur bis 40 •C eine geringe Kristallisationsnei- 
gung zeigen, einzusetzen. In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfin- 
dung enthalten die Mittel daher Mischungen aus kurzkettigen und 
langkettigen Fetta1ky1su1faten, vorzugsweise Ci2~Ci8-Fetta1ky1su1fate bzw. 
Mischungen aus Ci2-Ci4-Fettalkylsu1faten oder Ci2-Cl8-'^ct*^*ll^ylsulfaten 
mit Ci6-Ci8-Fettalkylsulfaten und insbesondere Ci2-Ci6-Fettalkylsulfaten 
mit Ci5-Ci8-Fettalkylsulfaten. In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungs- 
fonn der Erfindung werden jedoch nicht nur gesattigte Alkylsulfate, son- 
dern auch ungesattigte Alkenylsulfate mit einer Alkenylketteniange von 
vorzugsweise C16 bis C22 eingesetzt. Dabei sind insbesondere Mischungen 
aus gesattigten, Qberwiegend aus C26 bestehenden sulfierten Fettalkoholen 
und ungesattigten, Qberwiegend aus Cis bestehenden sulfierten Fettalko- 
holen bevorzugt. beispielsweise solchie, die sich von festen oder flQssigen 
Fettalkoholmischungen des Typs HD-Ocenol (R) (Handelsprodukt des Anmel- 
ders) ableiten. Dabei sind Gewichtsverhaitnisse von Alkylsulfaten zu 
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Alkenylsulfaten von 10:1 bis 1:2 und insbesondere von etwa 5:1 bis 1:1 
bevorzugt. 

Auch die SchwefelsSureinonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxy- 
lierten geradkettigen oder verzweigten C7-C2i-Alkohole, wie 2-Methyl-ver- 
zweigte Cg-Cn-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 MoT Ethylenoxid (EO) oder 
Ci2-Ci8-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Wasch- 
mitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen 
Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-*, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobern- 
steinsSure, die auch als Sulfosuccinate oder als SulfobernsteinsSureester 
bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernstein- 
sSure mit Alkoholen, vorzugswise Fettalkoholen und insbesondere ethoxy- 
lierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cfi- 
bis Ci8-Fetta1koholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevor- 
zugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von 
ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fOr sich betrachtet nichtioni- 
sche Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum 
Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalko- 
holen mit eingeengter Homologenvertei lung ableiten, besonders bevorzugt. 
Ebenso ist es auch mSglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 
18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. 
Geeignet sind gesSttigte Fettsaureseifen, wie die Salze der LaurinsSure, 
MyristinsSure, Palmitinsaure, Stearinsfiure, hydrierte ErucasSure und Be- 
hens8ure sowie insbesondere aus natQrlichen FettsSuren, z.B. Kokos-, 
Palmkern- oder TalgfettsSuren, abgeleitete Seifengemische. Insbesondere 
sind solche Seifengemische bevorzugt, die zu 50 bis 100 Gew.-% aus gesSt- 
tigten Ci2-C24-Fettsaureseifen und zu 0 bis 50 Gew.-% aus Olsaureseife 
zusammengesetzt sind. 

Die anionischen Tenside und Seifen kfinnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumsaize sowie als lOsliche Salze organischer Basen, wie Mono-. 
Di- Oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen 
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Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der 
Natriumsaize vor. 

AuBer anionischen Tensiden kSnnen in den Tabletten, gegebenenfalls auch in 
den aniontensidhaltigen Compounds auch nichtionische, kationische, zwit- 
terionische oder araphotere Tenside eingesetzt werden. Hierbei sind ins- 
besondere nichtionische Tenside bevorzugt. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhaf- 
terweise ethoxylierte, insbesondere priraSre Alkohole rait vorzugsweise 8 
bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 MoT Ethylenoxid (EO) pro MoT 
Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2- 
Stellung methyl verzweigt sein kann bzw. lineare und methyl verzweigte Reste 
im Gemisch enthalten kann, so wie sie Qblicherweise in Oxoalkoholresten 
vorTiegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate rait linearen Resten 
aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, 
Palm-, Talgfett- oder OleylalkohoT, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro 
Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen geh6ren 
beispielsweise Ci2-Ci4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg-Cn-Alkohol mit 7 
EO, Ci3-Ci5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO. Ci2-Ci8-Alkohole mit 
3 EO, 5 EO Oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C12- 
Ci4-Alkohol mit 3 EO und Ci2-Ci8-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen 
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fOr ein 
spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kSnnen. Be- 
vorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homo logenvertei lung auf 
(narrow range ethoxylates. NRE). ZusStzlich zu diesen nichtionischen Ten- 
siden kSnnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Bei- 
spiele hierfQr sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

AuBerdero kSnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der 
allgemeinen Formel RO(G)x eingesetzt werden, in der R einen primSren ge- 
radkettigen oder methyl verzweigten, insbesondere in 2-Ste11ung methylver- 
zweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen 
bedeutet und G das Symbol ist, das fOr eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 
C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, 
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der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine 
beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionlscher Tenside, die 
entweder als alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit an- 
deren nichtionischen Tens i den eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vor- 
zugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte 
Fettsfiurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der 
Alkylkette, insbesondere Fettsauremethyl ester, wie sie beispielsweise in 
der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 beschrieben sind oder die 
vorzugsweise nach dem in der international en Patentanmeldung HO-A-90/13533 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Auch nichtionische Tenside vora Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokos- 
alkyl-N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylarainoxid, und 
der FettsSurealkanol amide kSnnen geeignet sein. Die Menge dieser nicht- 
ionischen Tenside betrSgt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylier- 
ten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die HSIfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (I), 

r3 

I 

r2.C0-N-[Z] (I) 

in der r2cO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffato- 
men, r3 far Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und [Z] fflr einen linearen oder verzweigten Polyhydro- 
xyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxy! gruppen 
steht. Bei den PolyhydroxyfettsSureamiden handelt es sich um bekannte 
Stoffe, die Qblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden 
Zuckers mit Aninoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfol- 
gende Acylierung mit einer FettsSure, einem FettsSurealkylester oder einem 
FettsSurechlorid erhalten werden kfinnen. 
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In einer bevorzugten Ausfflhrungsfonn der Erfindung werden aniontensidhal- 
tige Compounds eingesetzt, welche verschiedene Aniontenside - beispiels- 
weise Alkylsulfate und A Ikyl benzol sulfonate und/oder Seife oder Alkylsul- 
fate und sulfierte FettsSureglycerinester - und/oder Aniontenside in Kom- 
bination mit Niotensiden - beispielsweise Alkylsulfate und ethoxylierte 
Fettalkohole oder Alkylsulfate, Alkylbenzolsulfonate. ethoxylierte Fett- 
alkohole und/oder Alkylglykoside oder Alkylsulfate, Seife,. ethoxylierte 
Fettalkohole und Glucamide - enthalten. Dabei handelt es sich vorzugsweise 
um Compounds, welche Aniontenside und Niotenside im GewichtsverhSltnis von 
10:1 bis 1:1 enthalten. 

Bevorzugt eingesetzte Compounds weisen einen Tensidgehalt von mindestens 
10 Gew.-% auf. In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung 
werden Compounds eingesetzt, welche mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise 60 
bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Compound, Aniontenside aufweisen. 

Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung sieht dabei vor, daB 
in dem Verfahren mindestens 2 verschiedenartige Compounds eingesetzt wer- 
den. Beispielsweise ist es dabei mOglich, Aniontenside und Niotenside da- 
bei weitestgehend rflumlich voneinander zu trennen, also in verschiedenen 
Compounds unterzubringen. Niotensidhaltige und aniontensidfreie Compounds 
kSnnen beispielsweise 40 bis 70 Gew.-V der genannten Niotenside sowie Si- 
likate der bekannten Art, organische Buildersubstanzen wie polymere 
Polycarboxylate und/oder Phosphonate enthalten. 

Besonders vorteilhafte AusfOhrungsformen der Erfindung sehen dabei vor, 
daB mindestens 35 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 50 Gew.-* und insbeson- 
dere mindestens 70 Gew.-% der Gesamtrezeptur der Wasch- oder Reinigungs- 
mitteltablette aus einem oder mehreren verschiedenartigen Compounds be- 
stehen. Dabei kann ein Verfahren besonders vorteilhaft sein, bei dem sogar 
mindestens 75 Gew.-% und bis 100 Gew.-% der Gesamtrezeptur als Compound, 
das gegebenenfalls nachbehandelt wurde, vorgelegt werden. 

Auf diese Weise lassen sich herkSmmliche und handelsQbliche Wasch- oder 
Reinigungsmittel, welche mindestens ein aniontensidhaltiges Compound ent- 
halten, auf die erf indungsgemSBe Weise in Tabletten OberfQhren. Beispiele 
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hierfOr sind sprOhgetrocknete Haschnlttel mit SchOttgewichten von etwa 300 
bis 600 g/l, die in den sprQhgetrockneten Anteilen vorzugsweise 5 bis 40 
Gew.-V Aniontenside enthalten. Diese sprQhgetrockneten Granulate kSnnen 
auch nachtrSglich mit weiteren Inhaltsstoffen von Wasch- Oder Reinigungs- 
mitteln unter granulierenden Bedingungen besprOht oder abgepudert werden, 
wodurch das SchOttgewicht erh6ht wird. Als bevorzugte flOssige Bestand- 
teile sind hierbei nichtionische Tenside, als Puderungsmittel beispiels- 
weise feinteilige Zeolithe, KieselsSuren, Sulfate und/oder Calciumstearate 
zu nennen. In anderen bevorzugt verwendeten Wasch- oder Reinigungsmitteln 
liegen aniontensidhaltige sprOhgetrocknete Granulate neben sprQhgetrock- 
neten Oder granulierten Compounds vor, welche aus TrSgermaterialien wie 
Zeolith, kristallinen Schichtsilikaten, polymeren Polycarboxylaten, Car- 
bonaten und gegebenenfalls auch Silikaten bestehen und mit flussigen bis 
pastenffinnigen oder wachsartigen Inhaltsstoffen wie nichtionischen Tensi- 
den und/oder Schauminhibitoren oder Qblichen Textilweichmachern imprSg- 
niert sind. 

In einer weiteren AusfQhrungsfonn der Erfindung werden nicht nur sprOhge- 
trocknete Wasch- Oder Reinigungsmittel, sondern auch granulierte oder ex- 
trudierte Wasch- oder Reinigungsmittel, welche beispielsweise nach den 
Verfahren gem^B den europSischen Patentanmeldungen EP-A-0 339 996, EP-A-0 
420 317 Oder den internationalen Patentanmeldungen WO-A-93/23523 oder 
WO-A-91/02047 hergestellt wurden, beansprucht. 

SelbstverstSndlich ist es auch mSglich und iro Rahmen dieser Erfindung so- 
gar bevorzugt, nicht nur bereits derartige vorhandene Mittel in der ange- 
gebenen Art zu tablettieren, sondern separat hergestellte Compounds gege- 
benenfalls mit relativ geringen Mengen an Einzelkomponenten zu vennischen 
und mittels der Mikrowellentechnik zu tablettieren. So kSnnen sprOhge- 
trocknete aniontensidhaltige Granulate mit zeolithhaltigen Granulaten, die 
mit nichtionischen Tensiden besprQht sind und/oder einzelnen Extrudaten, 
beispielsweise Enzym- oder Bleichaktivator-haltigen, aber auch Peroxy- 
bleichmittelhaltigen Extrudaten gemeinsam mittels Mikrowellentechnik ta- 
blettiert werden. Ebenso ist es mSglich, auch verschiedene Extrudate, 
beispielsweise solche, die nach dem Verfahren gemSB der aiteren deutschen 
Anmeldung P 44 06 210.9 hergestellt wurden, zur Mikrowellentablettierung 



W0 96A)61S6 



- 10 - 



PCT/EP95rt)3169 



einzusetzen. Ebenso kOnnen als Compounds auch solche eingesetzt werden, 
die mittels HeiBdampftrocknung oder Trocknung mittels Mikrowellenbestrah- 
lung hergestellt wurden. 

In einer bevorzugten AusfDhrungsform der Erf indung werden jedoch zumindest 
als eines von mehreren Compounds hoch aniontensldhaltige Compounds einge- 
setzt, welche Aniontensidgehalte oberhalb von 40 Gew.-%, vorzugsweise bis 
oberhalb von 90 Gew.A aufweisen und insbesondere durch Granulierung mit 
gleichzeitiger TrocknungsroSglichkeit, vorteilhafterweise nach einem in 
einer Wirbelschicht ablaufenden Verfahren, wie es in der international en 
Anmeldung W093/04162 beschrieben ist, hergestellt wurden. 

Werden die obengenannten Compound-haltigen Mischungen Mikrowellen gemSB 
der internationalen Patentanmeldung PCT/EP94/01330 ausgesetzt, so werden 
die Compounds durch ein lokales Aufschraelzen/S intern an den Kontaktstellen 
untereinander verbunden. Die HohlrSuroe, die zwischen den einzelnen Com- 
pounds vor der Bestrahlung mit Mikrowellen vorliegen, bewirken ein hohe 
Porositat der entstandenen Tablette und tragen somit zur Verbesserung der 
Lfiseeigenschaften der Tablette bei. 

Damit Qberhaupt ein lokales Sintern der Compounds mdglich ist, muB zumin- 
dest ein Teil von ihnen Sintereigenschaften an der OberflSche besitzen. 
Dazu ist es erforderlich, daB die Compounds selber oder deren OberflSche 
genugend Wasser enthalten, so daB durch die Erhitzung dieses Hassers eine 
Verschmelzung der Kontaktstellen an den Compounds erfolgt. GemSB der Lehre 
der internationalen Patentanmeldung PCT/EP94/01330 ouB zumindest ein Teil 
der mit Mikrowellen zu bestrahlenden Mischung in hydratisierter Form vor- 
liegen, wobei unter "hydratisiert" "hydratisiert unter bestimraten Bedin- 
gungen bezuglich Temperatur, Druck oder relativer Feuchtigkeit der Atmo- 
sphare, welcher der Rohstoff ausgesetzt ist oder mit welcher der Rohstoff 
im Gleichgewicht steht" verstanden wird. 

In einer AusfQhrungsform der Erfindung werden deshalb Compounds einge- 
setzt, welche Anteile an Ausgangsstoffen enthalten, die in hydratisierter 
Form vorliegen. Sind diese wasserhaltigen Komponenten in den Compounds 
nicht Oder fQr die Sinterung nicht in ausreichender Menge vorhanden, so 
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kSnnen die Compounds vor der Tablettierung mittels Mikrowellentechnik mit 
derartigen Substanzen in ausreichender Menge teilweise oder ganz umhQllt 
werden. Besonders bevorzugt eingesetzte UmhOllungssubstanzen sind dabei 
amorphe Silikate wie Metasilikate oder WasserglSser, Alkali carbonate und 
Alkalisulfate, Zeolithe wie Zeolith A, X, Y oder P, insbesondere Zeolith A 
und P bzw. Mischungen aus diesen, aber auch organische Komponenten wie 
wasserhaltige Citrate, beispielsweise Natriuracitrat-dihydrat, oder was- 
serhaltige Acetate, beispielsweise Natriumacetat-trihydrat. Diese UmhOl- 
lungssubstanzen werden vorteilhafterweise in Mengen von 1 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtrezeptur, in das Verfahren eingebracht. 

Die Gesamtrezeptur, bestehend aus den einzelnen Compounds sowie ggf. wei- 
teren einzelnen nicht-tensidischen Rohstoffen, welche nicht als Compound 
vorliegen mussen, wird gemSB PCT/EP94/01330 in einen Formk5rper gefullt 
und mit Mikrowellen bestrahlt. Die Bestrahlung fOhrt dabei zu erh6hten 
Temperaturen und zu der art lichen Versinterung der Compounds an den Kon- 
taktstellen, wobei die HohlrSume im FormkSrper erhalten bleiben, also eine 
vollstSndige Verschmelzung der Compounds untereinander verraieden wird. Die 
Compounds selber werden also nicht durch hShere Temperaturen belastet. 
Diese Art der Sinterung fOhrt zu einer flberraschend hohen Bruchfestigkeit 
der Tablette, so daS diese ohne Probleme gehandhabt und insbesondere auch 
transport iert werden kann. 

Sollten trotzdem bei diesem Verfahren auch in AbhSngigkeit von der Rezep- 
tur Tabletten resultieren, die keine ausreichende Stabilitat und Festig- 
keit besitzen, so kann dieses Problem dadurch entstanden sein, daS die 
Fulldichte der Form nicht hoch genug war, also die Compounds durch ein 
Qbliches BefOllen der Form keine ausreichende Menge an Kontaktstellen un- 
tereinander aufwiesen. In diesem Fall kann durch ein Verfahren Abhilfe 
geleistet werden, wobei die gefOllte Form vor der Bestrahlung mit Mikro- 
wellen einer Vorverpressung mit geringem Druck unterworfen wird. Hierzu 
sind alle die dem Fachmann bekannten (Vor-)Verpressungsverfahren geeignet. 
Die Vorverpressungen werden vorzugsweise bei Drucken von 0,1 bis 5 bar und 
insbesondere bei 0,1 bis 2 bar, entsprechend 1 bis 50 N/cm2 bzw. 1 bis 20 
N/m2, durchgefQhrt. Hierdurch werden genQgend groBe Kontaktstellen der 
einzelnen Compounds in der Tablette erzielt. 
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In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform sieht die Erfindung vor, daG 
in die Tabletten Sprengmittel eingebaut vferden, welche ein Aufbrechen der 
Tablette, nachdem diese nit Wasser in BerQhrung gekonmen ist, bewirken. 
Typische Sprengmittel, die in diesem Verfahren bevorzugt eingesetzt wer- 
den, sind beispiels»*eise CitronensSure bzw. Citrate, Bicarbonate und Car- 
bonate, Bisulfat, aber auch Percarbonat. Aufgrund der in diesem Verfahren 
auftretenden relativ niedrigen Temperaturen ist es mSglich, Peroxybleich- 
mittel wie Perborat und sogar Percarbonat in die Tabletten einzuarbeiten. 
Weitere bevorzugte Sprengmittel sind mikrokristalline Cellulose, Zucker, 
insbesondere Sorbit, aber auch Schichtsilikate, insbesondere feinteilige 
und quellfahige Schichtsilikate von der Art der Bentonite oder Smektite. 
Sprengmittel der geschi Iderten Art kSnnen dabei in Mengen von 0,5 bis 30 
Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 25 6ew.-%, bezogen auf die Gesamtrezeptur, 
eingesetzt werden. Dabei ist es mSglich, die Sprengmittel als Einzelroh- 
stoff Oder ebenfalls als Compound einzusetzen. 

Sol He die Restfeuchte in der einzusetzenden Gesamtmischung einen Wert von 
etwa 5 bis 10 Gew.-% Qbersteigen, so empfiehlt es sich, die Sprengmittel 
vor dieser Feuchtigkeit zu schOtzen. In einer bevorzugten AusfQhrungsform 
der Erfindung werden deshalb Sprengmittel eingesetzt, die vor ihron Ein- 
satz mit bekannten hydrophoben Komponenten umhQllt wurden. Lediglich bei- 
spielsweise werden an dieser Stelle als UmhQllungssubstanzen ParaffinSl 
Oder SilikonSl genannt, deren Einsatz auch bevorzugt ist. 

Die Tabletten kdnnen - wie bereits in der aiteren Anmeldung PCT/EP94/01330 
beschrieben - mit weiteren Substanzen, vorzugsweise Inhaltsstoffen von 
Wasch- Oder Reinigungsmitteln und insbesondere Inhaltsstoffen, welche ge- 
genQber Mikrowellen empfindlich sind, nachbehandelt werden. Hierbei sind 
insbesondere Enzyme und ParfQme zu nennen. Als besonders vorteilhaft ist 
aber anzusehen, daB Enzyme aufgrund der besseren mSglichen Temperatur- 
steuerung bzw. der geringeren Temperaturbelastung der Gesamtmischung bei 
der erfindungsgemSBen Vorgehensweise auch mit bestrahlt werden kSnnen und 
nicht mehr nachtrSglich zugesetzt werden mOssen. 

Die Tabletten k5nnen a lie Qb lichen Inhaltsstoffe von Wasch- oder Reini- 
gungsmitteln in ihrer Gesamtrezeptur enthalten. Zu diesen zShlen neben den 
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berelts ausfQhrlich beschriebenen Tens i den Insbesondere anorganische und 
organische Buildersubstanzen, Komponenten, welche die Wiederanschmutzung 
des textllen Gewebes verhlndern (soil repellents), und Vergrauungslnhibi- 
toren, alkalische Saize, Bleichmlttel und Bleichaktivatoren, Schauminhi- 
bitoren, textilweichmachende Stoffe, neutrale Salze sowie Farb- und Duft- 
stoffe enthalten. 

Als anorganische Buildersubstanzen eignen sich neben den herkfinmlichen 
Phosphaten insbesondere Alumosilikate vom Zeolith-Typ. Der eingesetzte 
feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith 
ist vorzugsweise Zeolith NaA in Waschmittelqualitat. Geeignet sind jedoch 
auch Zeolith X und Zeolith P sowie Mischungen aus A, X und/oder P. 

Geeignete Substitute bzw. Tei Substitute fur Phosphate und Zeolithe sind 
kristalline, schichtfSrmige Natriums ilikate der allgemeinen Fonnel 
NaMSix02x+ryH20, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl 
von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fflr x 
2, 3 Oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilikate werden beispiels- 
weise in der europSischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Be- 
vorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, in denen M fur Natrium 
steht und x die Werte 2 oder 3 anniimt. Insbesondere sind sowohl 6- als 
auch y-Natriurodisilikate Na2Si205'yH20 bevorzugt. 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt 
in Form ihrer Natriumsalze eingesetzten PolycarbonsSuren, wie Citronen- 
sSure, AdipinsSure, BernsteinsSure, GlutarsSure, WeinsSure, ZuckersSuren, 
AminocarbonsSuren, NitrilotriessigsSure (NTA), sofern ein derartiger Ein- 
satz aus Skologischen Grunden nicht zu beanstanden ist, sowie Hischungen 
aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der PolycarbonsSuren wie Ci- 
tronensaure, AdipinsSure, BernsteinsSure, GlutarsSure, HeinsSure, Zucker- 
sSuren und Mischungen aus diesen. 

Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze 
der PolyacrylsSure oder der PolymethacrylsSure, beispielsweise solche mit 
einer relativen MolekQlmasse von 800 bis 150000 (auf SSure bezogen). Ge- 
eignete copolyroere Polycarboxylate sind insbesondere solche der AcrylsSure 



wo 96/06156 



- 14 - 



PCT/EP»SA)3169 



mit MethacrylsSure und der AcrylsSure oder MethacrylsSure mit MaleinsSure. 
Als besonders geeignet haben sich Copolymere der AcrylsSure nit Malein- 
sfiure erwiesen, die 50 bis 90 6ew.-% AcrylsSure und 50 bis 10 Gew.-% Ma- 
leinsSure enthalten. Ihre relative HolekQlmasse, bezogen auf freie SSuren, 
betrSgt im aUgemeinen 5000 bis 200000, vorzugsweise 10000 bis 120000 und 
insbesondere 50000 bis 100000. Insbesondere bevorzugt sind auch biplogisch 
abbaubare Terpolymere, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der 
AcrylsSure und der MaleinsSure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Deri- 
vate (P 43 00 772.4) oder die als Monomere Salze der AcrylsSure und der 
Z-AlkylallylsulfonsSure sowie Zucker-Derivate (DE 42 21 381) enthalten. 

Weitere geeignete Buildersysteine sind Oxidationsprodukte von 
carboxylgruppenhaltigen Polyglucosanen und/oder deren wasserl5slichen 
Salzen, wie sie beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung 
WO-A-93/08251 beschrieben werden oder deren Herstellung beispielsweise in 
der internationalen Patentanmeldung WO-A-93/16110 beschrieben wird. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen auch die bekannten 
PolyasparaginsSuren bzw. deren Salze und Derivate zu nennen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umset- 
zung von Dialdehyden mit PolyolcarbonsSuren, welche 5 bis 7 C-Atome und 
mindestens 3 Hydroxy Igruppen aufweisen, beispielsweise wie in der euro- 
pSischen Patentanmeldung EP-A-0 280 223 beschrieben erhalten werden k6n- 
nen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutar- 
aldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus PolyolcarbonsSu- 
ren wie GluconsSure und/oder GlucoheptonsSure erhalten. 

Die anorganischen und/oder organischen Buildersubstanzen werden vorzugs- 
weise in Mengen von etwa 10 bis 60 Gew.-%, insbesondere von 15 bis 50 
Gew.-%, in den Tabletten eingesetzt. 

ZusStzlich kSnnen die Mittel auch Kbraponenten enthalten, welche die 6l- 
und Fettauswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinf lussen. Dieser Effekt 
wird besonders deutlich, wenn ein Textil verschrautzt wird, das bereits 
vorher mehrfach mit einem erf indungsgemSQen Waschmittel, das diese 01- und 
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fettlSsende Komponente enthait, gewaschen wird. Zu den bevorzugten 61- und 
fettlSsenden Komponenten zShlen beispielsweise nichtionische Cellulose- 
ether wie Methylcellulose und insbesondere Methylhydroxypropylcellulose 
mit einem Anteil an Methoxyl-Gruppen von 15 bis 30 6ew.-V und an Hydroxy- 
propoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, Jewells bezogen auf den nlchtioni- 
schen Celluloseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Poly- 
mere der PhthalsSure und/oder der TerephthalsSure bzw. von deren Deriva- 
ten, insbesondere Polyinere aus Ethylenterephthalaten und/oder 
Po1yethy1eng1yko1terephtha1aten oder anionisch und/oder nichtionische mo- 
difizierten Derivaten von diesen. Sie kSnnen bereits in geringen Mengen 
wirksam werden. Ihr Gehalt betrSgt deshalb vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-% 
und insbesondere bis 5 6ew.-%. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelbsten 
Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten und so das Vergrauen zu ver- 
hindern. Hierzu sind wasserlGsliche Kolloide meist organischer Natur ge- 
eignet, beispielsweise die wasserlSslichen Saize polymerer CarbonsSuren, 
Leim, Gelatine, Salze von EthercarbonsSuren oder EthersulfonsSuren der 
StSrke oder der Cellulose oder Salze von sauren SchwefelsSureestern der 
Cellulose oder der Starke. Auch wasserlSsliche, saure Gruppen enthaltende 
Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich IBsliche 
StarkeprSparate und andere a Is die obengenannten StSrkeprodukte verwenden, 
z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon ist 
brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether, wie 
Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose 
und Mischether, wie Hethylhydroxyethylcellulose, 

Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren 
Gemische, sowie Polyvinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 
Gew.-*, bezogen auf die Mittel, eingesetzt. 

Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Mittel sind wasserlSsliche anorgani- 
sche Salze wie Bicarbonate, Carbonate, amorphe Silikate oder Mischungen 
aus diesen; insbesondere werden Alkali carbonat und amorphes Alkalisilikat, 
vor allem Natriumsilikat mit einem roolaren Verhaitnis Na20 : Si02 von 1:1 
bis 1:4,5, vorzugsweise von 1:2 bis 1:3,5, eingesetzt. Der Gehalt der 
Mittel an Natriumcarbonat betrSgt dabei vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, 
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vorteilhafterweise zwischen 5 und 15 Gew.-%. Der Gehalt der Mittel an Na- 
triums 11 ikat betrSgt im allgemeinen bis zu 10 Gew.-% und vorzugsweise 
zwischen 2 und 6 Gew.-%. 

Unter dem Begriff "amorph" wird im Rahmen der Erfindung auch "rSntgen- 
amorph" verstanden. Dies heiBt, daS die Silikate bei ROntgenbeugungsexpe- 
rimenten keine scharfen RSntgenref lexe liefern, wie sie. fOr kristalline 
Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der 
gestreuten RSntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten 
des Beugungswinkels aufweisen. Es ist jedoch sehr wohl mfiglich und kann 
sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fDhren, daB die Silikatpar- 
tikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe 
Beugungsmaxiraa liefern. Dies ist so zu interpret ieren, daB die Produkte 
mikrokristalline Bereiche der GrSBe 10 bis einige Hundert nm aufweisen. 

Diese rfintgenamorphen Silikate sind ebenso wie einige im Handel erhSlt- 
lichen Compounds aus Carbonaten und amorphen Silikaten geeignet, die Qb- 
lichen Buildersubstanzen wie Phosphat, Zeolith und kristalline Schichtsi- 
likate teilweise oder ganz zu ersetzen. Werden derartige Substanzen ein- 
gesetzt, so kann ihr Gehalt auch Qber die oben angegebenen Mengen fOr 
Carbonate und amorphe Silikate hinausgehen. Hierbei liegen Gehalte bis 40 
Gew.-% Oder sogar 60 Gew.-% durchaus im Rahmen der Erfindung. 

Nach der Lehre der aiteren deutschen Patentanmeldung P 43 19 578.4 kSnnen 
Alkalicarbonate auch durch schwefelfreie, 2 bis 11 Kohlenstoffatome und 
gegebenenfalls eine weitere Carboxyl- und/oder Aminogruppe aufweisende 
AminosSuren und/oder deren Salze ersetzt werden. Im Rahmen dieser Erfin- 
dung ist es dabei bevorzugt, daB ein teilweiser bis vollstSndiger Aus- 
tausch der Alkalicarbonate durch Glycin bzw. Glycinat erfolgt. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefernden Verbin- 
dungen haben das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmono- 
hydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei- 
spielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate so- 
wie H2O2 liefernde persaure Salze oder PersSuren, wie Perbenzoate, Per- 
oxophthalate, Diperazelainsaure oder DiperdodecandisSure. Der Gehalt der 
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Mittel an Bleichmitteln betrSgt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbe— 
sondere 10 bis 20 Gew.-%, wobei vorteilhafterweise Perboratmonohydrat 
und/oder Percarbonat eingesetzt werden. 

Urn beim Waschen bei Temperaturen von 60 "C und darunter eine verbesserte 
Bleichwirkung zu erreichen, kdnnen Bleichaktivatoren in die PrSparate 
eingearbeitet werden. Beispiele hierfCir sind init H2O2 organische PersSuren 
bildende N-Acyl- bzw. O-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise N.N'-tetra- 
acylierte Diamine, p-(Alkanoy1oxy)benzolsulfonat ferner 

Carbons&ureanhydride und Ester von Polyolen wie Glucosepentaacetat. 
Weitere bekannte Bleichaktivatoren sind acetylierte Mischungen aus 
Sorbitol und Mannitol, wie sie beispielsweise in der europSischen Patent- 
anmeldung EP-A-0 525 239 beschrieben werden. Der Gehalt der bleichmittel- 
haltigen Mittel an Bleichaktivatoren liegt in dem Qblichen Bereich, vor- 
zugsweise zwischen 1 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischien 3 und 8 
Gew.-%. Besonders bevorzugte Bleichaktivatoren sind N,N,N' ,N'-Tetra- 
acetylethylendiainin (TAED), l,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-l,3,5-triazin 
(DADHT) und acetylierte Sorbitol -Mannitol -Mischungen (SORMAN). 

Beim Einsatz in maschinellen Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den 
Mitteln Qbliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibltoren eignen 
sich beispielsweise Seifen natQrlicher oder synthetischer Herkunft, die 
einen hohen Anteil an Ci8-C24-Fettsauren aufweisen. Geeignete nicht- 
tensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysiloxane und 
deren Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter KieselsSure sowie Paraf- 
fine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter 
KieselsSure oder B i steary 1 ethyl end i amid. Mit Vorteilen werden auch Gemi- 
sche aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, z.B. solche aus Sili- 
konen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, 
insbesondere Silikon- oder Paraff in-haltige Schauminhibitoren, an eine 
granulare, in Hasser ISsliche bzw. dispergierbare TrSgersubstanz gebunden. 
Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethylen- 
di ami den bevorzugt. 

Als Salze von PolyphosphonsSuren werden vorzugsweise die neutral reagie- 
renden Natriumsalze von beispielsweise l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonat, 
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Di ethyl entri ami npentamethyl enphosphonat oder Ethy lend i ami ntetramethy 1 en- 
phosphonat in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-% verwendet. 

Als Enzyme koinnen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, 
Cellulasen bzw. deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus 
BakterienstSmmen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus lichenifor- 
mis und Streptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugs- 
weise werden Proteasen vom Subtil is in-Typ und insbesondere Proteasen, die 
aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Oabei sind Enzynnischun- 
gen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase oder 
Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase oder aus Protease, 
Amylase und Lipase oder Protease, Lipase und Cellulase, insbesondere je- 
doch Cellulase-haltige Mischungen von besonderem Interesse. Auch Peroxi- 
dasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. 
Die Enzyme kdnnen an TrSgerstoffen adsorbiert und/oder in HQllsubstanzen 
eingebettet sein, urn sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schOtzen. Der An- 
teil der Enzyme, Enzymraischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise 
etwa 0,1 bis 5 Gew.-*, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-* betragen. 

Die Tabletten oder Compounds kSnnen als optische Auf heller Derivate der 
Diaminostilbendisulfonsgure bzw. deren Alkalimetallsalze enthalten. Ge- 
eignet sind z.B. Salze der 4,4'- 
Bis(2-anilino-4-morpholino-l,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2'-disulfo- 
nsSure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der 
Morpholino-Gruppe eine Diethanolaroinogruppe. eine Hethylaminogruppe, eine 
Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethyl ami nogruppe tragen. Weiterhin kbnnen 
Auf heller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. 
die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'- 
Bis(4-chlor-3-sulf ostyryl )-diphenyls , oder 4-(4-Chlorstyryl )-4 ' -(2- 
sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten Aufheller kSnnen 
verwendet werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erf indung werden Tabletten her- 
gestellt, welche 15 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 18 bis 35 6ew.-% und ins- 
besondere 20 bis 30 Gew.-% anionische oder anionische und nichtionische 
Tenside enthalten, wobei der Gehalt an anionischen Tens i den vorzugsweise 
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oberhalb von 10 Gew.-* liegt und das Gewichtsverhaitnis Aniontenside : 
Niotensiden 5:1 bis 1:2 betrSgt. Besonders bevorzugte anionische Tenside 
sind dabei A Ikyl benzol sulfonate und Alkylsulfate sowie Seifen. Bevorzugte 
nichtionische Tenside sind ethoxylierte Ci2-Ci8-Fettalkohole Oder -Oxo- 
alkohole sowie Alkylglykoside. Des weiteren enthalten bevorzugt herge- 
stellte Tabletten 10 bis 60 Gew.A, vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-% und 
insbesondere 20 bis 40 Gew.-% Buildersubstanzen wie Zeolith A und/oder 
Zeolith P, kristalline Schichtsilikate vom Typ SKS-6(R) oder amorphe bzw. 
rSntgenamorphe Silikate sowie Carbonat-Silikat-Compounds mit entsprechend 
hohem CalciumbindevermSgen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfindung werden Ta- 
bletten hergestellt, welche 40 bis 60 Gew.-% Compounds enthalten, die zu 
10 bis 90 Gew.-V aus Aniontensiden, vorteilhafterweise aus 
Alkylbenzolsulfonaten und/oder Alkylsulfaten, sowie zu 10 bis 90 Gew.-% 
aus Buildersubstanzen, hydratisierten Salzen und/oder Sprengtnitteln be- 
stehen. 

Weitere vorteilhafte Tabletten weisen zusatzlich Compounds auf, welche 
aniontensidfrei sind und Buildersubstanzen, vorteilhafterweise Zeolith A 
und/oder Zeolith P sowie 10 bis 40 Gew.-% Niotenside enthalten. 
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Belspiele 

Beispiel 1; 

Aus den unten aufgefOhrten Compounds, Pulvern und FlQssigkeiten wurde ge- 
maB der Lehre der internationalen Patentanmeldung PCT/EP94/01330 eine Ta- 
blette hergestellt. Dazu wurde in einem Mischer aus den Bestandtei len ein 
homogenes Gesamtgemisch hergestellt, welches anschlieBend in einen Form- 
kdrper gefflllt und 10 Sekunden mit einem Druck von 13 N/cni2 vorverpreBt 
wurde (die auf die KreisflSche ausgeQbte Kraft betrug 35 N auf einer FlS- 
che von 2,7 cm2). AnschlieBend erfolgte die Mikrowellenbestrahlung bei 
2450 MHz und 700 Watt. Die Bestrahlung dauerte 7 Sekunden. Eine Temperatur 
von 60 "C wurde wahrend des Bestrahlungsvorganges nicht Gberschritten. 

Zusaninensetzung: 

3 Gew.-% An iontens id-Compound (bestehend aus 90,5 6ew.-% 

Cl2-Cl8-Alkylsulfat, 5 Gew.-% Natriumsulfat, Rest Wasser) 

41 Gew.-% eines sprQhgetrockneten Granulats (bestehend aus 10 Gew.-% 

Natriumdodecylbenzolsulfonat, 3 Gew.-V Ci2-Ci8-Natriumfettsaure- 
seife, 1,5 Gew.-% Talgfettalkohol mit 5 Ethylenoxid-Gruppen, 60 
Gew.-% Zeolith (berechnet als wasserfreie Aktivsubstanz), 5 Gew.- 
Natriumcarbonat, 2,5 Gew.-% Sulfat und sonstigen Salzen aus Ld- 
sungen und Rohstoffen sowie 18 Gew.-V Wasser) 

3 Gew.-% eines granularen Schauminhibitors auf Basis von SilikonSl (15 
Gew.-%ig) 

14 Gew.-% Natriumperboratmonohydrat 

7 Gew.-% eines granularen Bleichaktivators auf Basis 
Tetraacety 1 ethy lend i amin 

1 Gew.-% Natriumcarbonat (kalzinierte Soda) 

1 Gew.-\ Kieselsaure 

2 Gew.-% Zeolith-Pulver 

I Gew.-% copolyjneres Salz der AcrylsSure und der Maleinsaure 

3 Gew.-% einer 30-%igen waBrigen LSsung dieses Copolymeren 

II Gew.-% Natriumhydrogencarbonat 
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9 Gew.-% Citronensfiure 

1 Gew.-* eines Enzymgranulats auf Basis Protease 

2 Gew.-% Ci2-Ci8-Alkohol mit 7 Ethylenoxld-Gruppen 
1 Gew.-* ParfOm 

Die Tablette wies eine gute Bruchfestigkeit bel Drucken zwischen 7,4 bis 
37 N/cm2 auf. 

Die Tablette wies auQerdem eine hohe Zerfallsgeschwindigkeit in Wasser 
auf: Bereits nach 1 Minute waren groBe Teile der Tablette zerfallen; nach 
5 Minuten war die Tablette zu 100 * zerfallen. 

Anstelle des Perborats konnte auch Percarbonat eingesetzt werden. Ebenso 
war es mSglich, die Seife als separates Seifengranulat. enthaltend mehr 
als 80 Gew.-V Seife und weiterhin Soda und polyinere Polycarboxylate, ein- 
zusetzen. 

Beispiel 2; 

Aus den unten aufgefOhrten Compounds, Pulvern und FlQssigkeiten wurde ge- 
mSB der Lehre der internationalen Patentanmeldung PCT/EP94/01330 eine Ta- 
blette hergestellt. Dazu wurde in einem Mischer aus den Bestandteilen ein 
homogenes Gesamtgemisch hergestellt, welches anschlieBend in einen Forro- 
kdrper gefOllt und 10 Sekunden mit einem Druck von 2,6 N/cm2 vorverpreBt 
wurde (Die auf die Kreisfiache ausgeObte Kraft betrug 7 N auf einer FlSche 
von 2,7 an2). AnschlieBend erfolgte die Mikrowellenbestrahlung bei 2450 
MHz und 700 Watt. Die Bestrahlung dauerte 7 Sekunden. Eine Temperatur von 
65 "C wurde wShrend des Bestrahlungsvorganges nicht Oberschritten. 

Zusammensetzung: 

3 Gew.-V An iontens id-Compound (bestehend aus 90,5 Gew.-% 

Ci2-Ci8-Alkylsulfat, 5 Gew.-% Natriumsulfat. Rest Wasser) 

48 Gew.-\ eines sprQhgetrockneten Granulats (bestehend aus 10,3 Gew.-% 

Natriumdodecylbenzolsulfonat, 2,9 Gew.-% Ci2-Ci8-Hatriumfett- 
sSureseife, 1,5 6ew.-% Talgfettalkohol mit 5 
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Ethylenoxid-Gruppen, 56,4 Gew.-% Zeolith (berechnet als 
wasserfreie Aktivsubstanz), 3,4 Gew.-% Natriumcarbonat, 2,3 
Gew.-% Polyvinylpyrrolidon, 5,4 Gew.-V copolymeres Salz der 
Acrylsaure und der MaleinsSure, 1 Gew.-V sonstigen Salzen aus 
Lfisungen und Rohstoffen sowie 16,8 Gew.-% Wasser) 
3 Gew.-% eines granularen Schauminhlbltors auf Basis von SilikonSI (15 
Gew.-%1g) 

3 Gew.-V Natriumcarbonat (kalzinierte Soda) 

1 Gew.-% KieselsSure 

3 Gew.-V Zeolith-Pulver 

2 Gew.-V copolymeres Salz der AcrylsSure und der MaleinsSure 
11 Gew.-V Natriumhydrogencarbonat 

14 Gew.-V Natriumcitrat 

1 Gew.-V eines Enzymgranulats auf Basis Protease 
5 Gew.-V Ci2-CiB-Alkohol mit 7 Ethylenoxid-Gruppen 
1 Gew.-V ParfQm 

5 Gew.-V Natriumsilikat (Na20 : SO2, 1 : 2,0 mit 18 Gew-.V Wasser). 



Die Tablette wies eine gute Bruchfestigkeit bei Orucken zwischen 7,4 bis 
22 N/cm2 auf. 

Die Tablette wies auBerdem eine hohe Zerfallsgeschwindigkeit in Wasser 
auf: Bereits nach 0,5 Minuten waren groBe Teile der Tablette zerfallen; 
nach 4 Minuten war die Tablette zu 100 V zerfallen. 
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Patentansprflche 

1. Verfahren zur Herstellung aniontensidhaltiger Wasch- oder Reinigungs- 
mitteltabletten, dadurch gekennzeichnet, daB diese unter Anwendung der 
Mikrowellentechnik hergestellt werden und die anionischen Tenside in 
Form eines oder mehrerer Compounds in das Verfahren eingebracht wer- 
den. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB aniontensid- 
haltige Compounds eingesetzt werden, die verschiedene Aniontenside 
und/oder Aniontenside in Kombination mit Niotensiden enthalten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB niinde- 
stens 2 verschiedenartige Compounds eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. 
daB mindestens 35 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 50 Gew.-% urid ins- 
besondere mindestens 70 Gew.-% der Gesamtrezeptur der Wasch- oder 
Reinigungsroitteltablette aus einem oder mehreren verschiedenenartigen 
Compounds bestehen. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB Compounds eingesetzt werden, die Ausgangsstoffe enthalten, welche 
in hydratisierter Form vorliegen. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein, mehrere oder alle Compounds vor der Tablettierung mittels 
Mikrowellentechnik mit hydratisierten Substanzen, vorzugsweise mit 
amorphen Alkalisilikaten, Alkalicarbonaten und Bicarbonaten, Alkali- 
sulfaten und Bisulfaten, Zeolith, Citraten und Acetaten teilweise oder 
ganz umhQllt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die UmhOl- 
lungsmaterialien in Mengen von 1 bis 30 Gew.-\, bezogen auf die Ge- 
samtrezeptur, eingesetzt werden. 
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8. Verfahren nach einen der AnsprOche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, 
daB die gefOllte Form vor der Bestrahlung mit Mikrowellen einer Vor- 
verpressung unterworfen wird. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB Sprengmittel in Mengen von 0,5 bis 30 6ew.-%, vorzugsweise von 1 
bis 25 Gew.-% eingesetzt werden, die ein Aufbrechen der Tablette be- 
wirken, nachdem diese mit Wasser in BerOhrung gekommen sind. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB diese Spreng- 
mittel in umhonter Form eingesetzt werden, wobei ParaffinSle und Si- 
likonOle als UmhQllungsmaterialien bevorzugt sind. 
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